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(54) Bezeichnnng: HERSTELLUNG VON POLYCARBOXYLATEN AUF POLYSACCHAWD-BASIS 

(57) Abstract 

The invention concerns the preparation of polycarboxylic acids or their salts by the oxidation of polysaccharides using nitrogen 
dioride/dinitrogen tetroxide to convert at least some of die primary-alcohol groups of the polysaccharide into carboxyl groups plus, 
optionally, at least partial neutralization of the carboxylic-acid groups thus formed. The oxidation reaction is carried out as a continuous 
piocedureat a temperature above 80 °C in the presence or absence of oxygen, and the length of time the reaction mixture spends in the 
reaction zone is set at 1 to 30 min. 

Polycarbonsanren oder deren Salze werden aus Polysacchariden dutch Oxidation mit SticlKtoffdioxid/Disricta^ unter 
Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebencnfalls wenigstens 
anteilsweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsauregruppen hcrgestellL Man fuhit die Oxidationsrcaktion in einem kontmuierlichen 
Verfahren bei einer Temperatur obemalb von 80 0 C in Gegenwart oder Abwescnhcit von Sauerstoff durch und steUt eine Verweilzeit des 
Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 bis 30 min cin. 
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Herstellung von Polycarboxylaten auf Pol vsacchar id-Basis 

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarboxylaten 
durch selektive Oxidation von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid. 

Die Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Poly- 
sacchariden, beispielsweise Cellulose, Starke und Dextrinen, ist ausfuhr- 
lich in der Literatur beschrieben. Verwiesen wird beispielsweise auf 
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart 
(1987) Bd. E 20, Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysac- 
charid-Derivate" bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.0. Seite 2042 ff , 
insbesondere Seite 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und Sei- 
te 2166 ff (Oxidierte StSrken). Angaben zum Herstel lungs verfahren finden 
sich auch in der VerOffentlichung "Cellulose Chemistry and Its Appli- 
cations" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere 
T.P.Nevell, "Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie in der dort zi- 
tierten Literatur (a.a.0. Seite 262 bis 265). 

Eine Vielzahl von Oxidationsraitteln ist fur die Oxidation von Polysaccha- 
riden, insbesondere von ausschlieBlich aus Glucose aufgebauten Polygluco- 
sanen gebrSuchlich. Genannt seien beispielsweise (Luft)-Sauerstoff , Was- 
serstoffperoxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise -bromit, Periodsfiure 
beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stickstoffdioxid und Cer(IV)- 
Salze. Die Oxidationsnittel reagieren sehr unterschiedlich mit den Anhy- 
droglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die Formelbilder in Houben-Weyl 
a.a.0. Seite 2124. So bewirken Perjodate oder Blei(IV)-Acetat eine C-C- 
Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; man erhait aus Cellulose die sogenannte 
2,3-Dialdehydcellulose und analog aus StSrke Dialdehydstarke. Bei der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose uberwiegt die Oxidation der 
primaren Alkoholgruppe zur Carboxylgruppe. Das Oxidationsmittel , das in 
der Regel im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid vorliegt, kann dabei 
gasformig oder gelost in einem inerten organischen LSsungsmittel einge- 
setzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.0. Seite 2125 und die dort in 
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dies*. Zasa-anhang ganannta Pr1-.Mitar.tur., Auch .on dar StSrke ausdahand 
" ^TL*~M «itga„,nd salaxttva Oxidationan dar pr»ar.n 
grappa dar Anhydrogiacosaainhaitan zar Carbaxy, grappa durchf. . ran 
S. Tt a«s der US-a»arixanischna P.tantschrift US 2 472 590 d,a Ontti.. 
on tdrka .it gas«r.ig» odar in Wassar bnzinhungawaisn in varacniadanan 
a c an L d'angs.itta,n gaidsta. Sticxstoffd.axid bai R^ratur 
2 Konzaldrucx baxannt. Dia Roalctionsta^ratur ist Mar ra,at,v n,adng 
gewfihlt. 

Unter diesen Bedingungen erhait nan die annShernd vollstandige Un*,andlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nacn sehr langen Reaktionszeiten, die unter Umstanden bis zu ^ ere a e 
betragen konnen. AuBerden, werden bei den bekannten Verfahren hohe St ck- 
stoffdioxidmengen. bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid benot t 
Die langen Reaktionszeiten erschweren eine kontinuierliche VerfahrensfOh- 
rung und lessen in der Praxis nur eine diskentinuierliche Fahrweise »it 
relativ geringen Ansatznengen zu. Ein weiteres Problem stellt die Exother- 
mie der Reaktion dar. 

Die vorliegende Erfindung will die Herstellung derartiger Oxidationspro- 
dukte von Polysacchariden verbessern. urn gr6Bere Mengen auf wirtschaft- 
lichere Weise herstellen zu k6nnen und dan.it ihre VerfQgbarkeit » i sichern. 
Die entstehenden Polycarboxylate sind namllch potentielle Builder- be- 
ziehungsweise Co-Bui Ider-Komponenten fur Wasch- und Reinigungsmittel. Dies 
ailt auch fQr die Salze derartiger Polycarboxylate. insbesondere ihre 
LserlSslichen Salze. Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen 
zur Waschkraftverstarkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ist an 
sich seit Jahrzehnten bekannt und inner wieder untersucht worden (z. B. 
niederiandische Patentschriften NL 69 883 und NL 78 087). Der Ersatz von 
Builder-Systernen auf Phosphatbasis durch mit Lewis-S* uren behandelter 6- 
Carboxycellulose wird in den US-amerikanischen Patentschriften US 3 740 339 
und US 3 790 561 beschrieben. Auch in der niederiandischen Patentanmeldung 
NL 70/02 500 wird der Einsatz oxidierter Polysaccharid-Derivate als Buil- 
der-System zur Steigerung der Haschkraft insbesondere in Textilwaschmitte n 
vorgeschlagen. H < erW«TT«fl^^ 



voraeschiagen. rner i>t aucu...^ - 

DeHvate, sondern auf durch Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen 
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C2 und C3 entstehende Oxidationsprodukte abgestellt* SchlieBlich beschreibt 
die europaische Patentanmeldung EP 425 369 tensidhaltige Stof f genii sche zur 
Textilw&sche, die in Builder-System aus Icon vent i one Her Phosphatverbin- 
dung, Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose, Starke oder Glucose- 
sirup enthalten- Nachvollziehbare Angaben zur Herstellung der dort be- 
schriebenen oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeben. AuBer- 
dem wird eine Stabilisierung der primar anfallenden Polysaccharidoxidate 
durch eine katalytische Hydrierung als wiinschenswert bezeichnet. 

Die erf indungsgemSBe Lehre geht von der uberraschenden Erkenntnis aus, daB 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in groBerera, industriellen MaBstab in 
einem einfachen Verfahren kostengiinstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen 
sind, wenn man die Oxidationsreaktion in einem kontinuier lichen Verfahren 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid bei Temperaturen oberhalb von 
80 °C bei Verweilzeiten von 1 bis 30 min, bevorzugt von 5 bis 30 rain, ins- 
besondere von 10 bis 30 min durchfQhrt. Bei diesen Temperaturen ISuft die 
Oxidationsreaktion mit fur kontinuierliche Verfahren ausreichender Ge- 
schwindigkeit ab. Qberraschenderweise wirken sich die hohen Temperaturen 
auf die erzielbaren Oxidationsgrade der Polysaccharide und die Eigenschaf- 
ten ihrer Carboxylderivate, insbesondere auf deren ViskositStszahlen, nicht 
nach te i 1 i g aus. Die Fonnu 1 i eru ng tt St i ckstof f d i ox i d / 0 i s t i ck s tof f tetrox id" 
steht dabei fur das unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen vorliegende 
Gleichgewichtsgemisch aus St i ckstof fdioxid und seinem Dimeren Distickstoff- 
tetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von PolycarbonsSuren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Unwandlung zumindest eines 
Teils der prini&ren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen 
sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweise Neutralisation der entstehen- 
den CarbonsHuregruppen, wobei man die Oxidationsreaktion in einem konti- 
nuierlichen Verfahren bei einer Temperatur oberhalb von 80 °C durchfuhrt 
und eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 bis 
30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min ein- 
stellt. Das Verfahren kann alternativ in Gegenwart oder in Abwesenheit von 
Sauerstoff als Cooxidans durchgefuhrt werden. 
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Die Oxidationsreaktion wird dabei in der Regel unterhalb von etwa 160 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 100 °C bis 140 °C, bevorzugt 100 °C bis 
130 °C und insbesondere 110 °C bis 120 °C durchgefGhrt. Besonders gute Er- 
gebnisse erzielt man bei Durchfiihrung der Oxidation in einem geschlossenen 
Reaktionssystem bei Drucken von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 
3 bar bis 15 bar absolut, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Bei der 
Oxidation in Abwesenheit von Sauerstoff wird Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch 
vollst&ndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbesondere 
0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine prim&re Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Falls in 
Segenwart von Sauerstoff gearbeitet wird, werden solche Mengen an Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid vorgeschlagen, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff- 
dioxids dieses in Mengen von h5chstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 
bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine prim&re Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Die genannten 
bevorzugten Driicke im Reaktionssystem stellen sich bei ausschlieBlicher 
Verwendung von Stickstoffdioxid, also in Abwesenheit von Sauerstoff, unter 
Reaktionsbedingungen ein und werden bei der Verwendung von Sauerstoff als 
Cooxidans durch Aufpressen von gasformigem Sauerstoff oder von einem Ge- 
misch daraus mit unter den Reaktionsbedingungen inertem Gas eingestellt. 
Bei Verwendung von Sauerstoff als Cooxidans wird vorzugsweise ein Druck 
bis zu 10 bar, insbesondere ein Druck von 3 bis 6 bar eingestellt. Das 
Aufpressen kann mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, wahrend der 
Reaktion erfolgen* Als besonderer Vorteil ist zu erwShnen, daB die Oxida- 
tionsreaktion temperatur- oder druckabhangig Qber die Sauerstoffdosierung 
gesteuert werden kann, Vorzugsweise regelt man die Sauerstoff zugabe so, 
daB die Reaktionstemperatur im obengenannten Bereich von 100 °C bis 160 °C 
bleibt. Dabei kann die Reaktionstemperatur wahrend des Ablaufs der Oxi- 
dation, die zweckmaBiger Weise unter intensiver Durchmischung der Reak- 
tionspartner erfolgt, in der Regel ohne auBere Heizung allein durch die 
-Zugabe-von-Sauerstoff-gehalten-werden — _ 
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Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewunschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid f insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmischung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere 3 Vol.-% 
bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte AusfOhrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens besteht in der Zufuhrung von Sauerstoff durch das Aufpressen von 
Luft, insbesondere von Syntheseluft, 

Die Oxidation der Polysaccharide kann alternativ im Suspensionsverfahren 
erfolgen, bei dem sie als Suspension in einer unter den Reaktionsbedin- 
gungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt werden, oder roan kann die 
Oxidation als Gas-Feststoff-Reaktion mit pulverforraigem Polysaccharid 
durchfuhren. 

Bei der Oxidation im Suspensionsverfahren sind als Suspensionsmittel fur 
das Polysaccharid organische Flussigkeiten geeignet, die einerseits Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid sowie Sauerstoff gut IBsen und anderer- 
seits diesen gegenuber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwasserstoffe und vor 
allem halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine breite Variation der Suspensionsmittelmenge ohne signifi- 
kanten EinfluB auf das Oxidationsergebnis mSglich. In der Regel liegt das 
Gewichts verba ltn is von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 
3:1 bis 8:1. Nach Durchlaufen der Reaktionszone wird das Suspensionsmit- 
tel, gegebenenfalls nach Entspannen des Oberdruckes, vom oxidierten Poly- 
saccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration oder Zentrifugieren 
geschehen kann. Es kann direkt oder gewunschtenfalls nach Aufarbeitung in 
die Anmaischstufe zuruckgefuhrt werden. Das Oxidationsprodukt wird ge- 
wunschtenfalls mit einem organischen Losungsmittel und/oder Wasser be- 
ziehungsweise Gemischen aus diesen gewaschen und getrocknet. Der Trock- 
nungsschritt nach dem Waschen mit Wasser kann entf alien, wenn die Weiter- 
verarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu wasserhaltigen flussigen 
oder pastenformigen Produkten erfolgen soil. 
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Die Reaktion kann in iiblichen Reaktoren fur Gas-FlQssigkeits-Reaktionen. 
aber auch in Durchlaufmischern (Kontimischer oder Online-Mischer) durchge- 
fuhrt werden. So sind Rohrreaktoren mit darin angeordneten statischen Mi- 
schern, aber auch Rilhrkesselkaskaden mit mindestens 2 Stufen und auch Rfihr- 
kolonnen, die in mindestens 2 Kammern unterteilt sind, geeignet. Bei dem 
Einsatz einer RQhrkesselkaskade kann bei jedem einzelnen Kessel eine se- 
parate Temperatur- und Druckeinstellung erfolgen. Als Reaktionsapparat ist 
aber auch eine in Kammern unterteilte Kolonne mdglich. Diese der Kaskade 
Squivalente Ausfuhrungsform kann unter bestimmten Voraussetzungen wirt- 
schaftlicher sein. Durch die Aufteilung der Kolonne in SchQsse ist eine 
separate Kuhlung bzw. Heizung einzelner Abschnitte ahnlich wie bei der 
Kaskade mSglich. Nicht nur die SuspensionsflQssigkeit kann, wie oben er- 
wahnt, rezirkuliert werden, sondern dies gilt auch fur das stickstoff- 
dioxid/distickstofftetroxidhaltige Gasgemisch. 

Die suspensionsdurchflossenen Rohrleitungen werden nach den Kriterien aus- 
gewShlt, daB einerseits die Strfimungsgeschwindigkeit der Suspension minde- 
stens dreimal so groB sein soil wie die Sinkgeschwindigkeit der Teilchen 
und daB andererseits der spezifische Druckverlust im Minimum oder nahe 
dabei liegen sollte. Bei Beachtung dieser Grundsatze ist eine stSrungs- 
freie F6rderung im gesamten System moglich. 

r 

Die Deri vat isierung der Polysaccharide kann aber auch in Abwesenheit eines 
Suspensions- oder Losungsmittels durchgefQhrt werden. Dabei wirken die 
Oxidationsmittel (Stickstoffdioxid mit gegebenenfalls Sauerstoff) als gas- 
formige Reaktionspartner direkt auf die festen, intensiv durchmischten 
Substrate ein. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erf indung setzt man 
also pulverfonniges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- oder 
Losungsmittels ein und fuhrt die Reaktion in einem 6as-Feststoff-Reaktor 
durch. Die Reaktion kann man in einem Schuttschichtreaktor, insbesondere 
einem Drehrohrofen durchfiihren. Es ist ebenfalls moglich, die Reaktion in 
einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreaktor, durchzu- 
fuhren, Eine andere Alternative besteht darin, die Reaktion in einem Durch- 
laufmischer, insbesondere Kontimischer oder Online-Mischer, ablaufen zu 
lassen. Auch der Einsatz einer Vibrationsrinne ist mSglich. 
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Insbesondere beim Einsatz von Starke als Polysaccharid f die im nativen Zu- 
stand zur Agglomeration und zur Kanalbildung in einem Fl ieBbettreaktor 
neigt, kann das FlieBverhalten durch ZusStze von Additiven, unter anderem 
Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat Oder Kieselgel, insbesonde- 
re hochdisperse, pyrogene Kieselsaure, z.B. Aerosil( R ) (Handelsprodukt der 
Fa. Degussa AG), signifikant verbessert werden. Bereits beim Einsatz nie- 
driger Mengen, z.B. 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 1 Gew.-% der 
Additive wird die Agglomerationsneigung stark herabgesetzt. Auf diese Weise 
behandelte StSrken zeigen hinsichtlich ihrer Durchmischbarkeit ein flQssig- 
keitsShnliches Verhalten. Bei diesem Trockenoxidationsverfahren kann das 
Reaktionsgemisch nach der Reaktion direkt in Hasser aufgenommen und uber 
Wasserw&schen und Filtrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Teil der am Ende der Reaktionszone vorliegenden Stickoxide 
kann uber einfache Entgasungsprozesse entfernt Werden. So fuhrt bereits 
eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktionsmischung zu Produkten mit nie- 
drigen Nitrit- und Nitratgehalten. Vorteilhaft ist es auch, die Gasphase 
am Ende der Reaktionszone nach KQhlung und, falls die Oxidation des Poly- 
saccharids in Abwesenheit von Sauerstoff durchgefuhrt wird, Oxidation des 
Hauptreduktionsproduktes Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid wieder 
zuruckzufuhren. Die St ickstoff oxide kCnnen damit, gegebenenfalls zusammen 
mit Sauerstoff und den Inertgasen, in einem geschlossenen System rezirku- 
liert werden. 

Die Natur des eingesetzten Polysaccharids ist im erf indungsgenfiBen Ver- 
fahren weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es primare 
Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthfilt. In Frage kommen 
alle nativen Polyglucosane, insbesondere StSrke und/oder Cellulose, aber 
auch andere Polysaccharide, zum Beispiel Polygalactomannane wie Guaran und 
Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physikalisch mo- 
difizierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare primare 
Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaft lichen Grunden sind StSrken un- 
terschiedlicher Provenienz, insbesondere KartoffelstSrke, Weizenstarke, 
MaisstSrke oder TapiokastSrke , bevorzugt. Das eingesetzte Polysaccharid 
enthSlt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Wasser. 
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Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemSBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane insbesondere mit solchen Verweilzeiten durch- 
gefuhrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mol-%, aus vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenig- 
stens 35 Mol-% bis 40 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der 
Formel I CQ0H 




(I) 

H OH 

besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht, wobei als weiterer Vorteil keine wesentlichen Mengen anderer Oxi- 
dations-Folgeprodukte vorliegen. Das Oxidationsprodukt weist dann vorzugs- 
weise einen Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I bis 
zu etwa 100 Mol-%, insbesondere im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 95 Mol-% 
aufweisen. 

Die Aufbereitung der bei den kontinuier lichen Reaktionsverfahren anfallen- 
den Polycarboxylate. zuro Beispiel die Reinigung der Rohprodukte durch 
Wasserwasche ist nach Ublichen, fur diskontinuierliche Verfahren beschrie- 
benen Methoden moglich. 

Die WSsche kann diskontinuierlich durchgefOhrt werden, indem man die rohen 
Polycarboxylate - gegebenenfalls nach Abtrennen des verwendeten Suspen- 
sionsmittels durch Filtrieren, Zentrifugieren oder Destillieren - in einem 
RuhrbehSlter in Wasser suspendiert. Aus der resultierenden Suspension kon- 
nen die Polysaccharidderivate durch Filtrieren oder Zentrifugieren iso- 
liert werden. 

Fur das beanspruchte Verfahren sind naturgemSB kontinuierliche Aufberei- 
tungsverfahren besonders vorteilhaft. Bei diesen wird das Reaktionsprodukt 
nach Verlassen des Reaktors und Abtrennen eines Suspensionsmittels in Was- 
ser aufgenommen und kontinuier! ich bet riebenen Filtern oder Zentrifugen, 



auf denen gegebenenfalls eine Nachwasche mit Wasser erfolgen kann, zuge 
fflhrt. 
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Die gereinigten, wasserhaltigen Polycarboxlate werden entweder direkt oder 
aber nach Entwfissern durch Behandlung mit einera wassermischbaren Losungs- 
roittel getrocknet. Die gereinigten feuchten Produkte kbnnen auch, wie nach- 
stehend beschrieben, in die Salzform umgewandelt und in Losung gebracht 
werden. 

So ist es iro AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewflnschtenfalls 
vorgenommene oben beschriebene Aufarbeitung moglich, wenigstens einen Teil 
der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem ba- 
sischen Reagenz zu neutralisieren, das heiBt von der Saure- in die Salz- 
form zu tlberfQhren. Der Neutral isationsschritt wird vorzugsweise auch kon- 
tinuierlich vorgenommen. Als Neutral isationsmittel wird vorzugsweise eine 
wSBrige Losung, die basische Alkali verbindung, insbesondere Alkalihydroxid, 
Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Ammoniurahydroxid und/oder 
organische Base enthBlt, verwendet. Bevorzugt wird ein Alkalihydroxid, 
insbesondere Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat 
eingesetzt. Auch direkt im AnschluB an die Oxidationsreaktion ist die Neu- 
tralisation moglich, beispielsweise durch Begasen des Rohprodukts mit 
Ammoniak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Bedingungen, bei- 
spielsweise unter Verwendung von Natriumborhydrid, m5glich, Vorzugsweise 
wird das Neutral isationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, daB sfimtliche 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform Qberfuhrt werden. 
Dabei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neutral isations- 
mittel als auch die Zugabe des Neutralisationsmittels zum Oxidationspro- 
dukt moglich. Die Salzbildung kann auch bei der Anwendung beziehungsweise 
Weiterverarbeitung der in Saureform vorliegenden Polycarboxylate erfolgen, 
beispielsweise bei der Herstellung oder dem Einsatz von Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln durch Qbliche alkalische Bestandteile derartiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels, die anorga- 
nischen wasserunlbslichen Haupt-Builder enthalten, verwendet. Besonders 
bevorzugt werden sie in letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, 
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wie er beispielsweise im Zusammenhang mit Textilwaschmitteln in der deut- 
schen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, als Haupt-Builder und 
erfindungsgemaB hergestellte Polycarbonsauren oder deren Salze in Mengen- 
verhSltnissen von 2:1 bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen 
praktisch beliebig gewahlt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polycarbonsauren eignen sich auBerdem 
zur Verwendung in Geschirrspulmitteln. GeschirrspOlmittel fur die maschi- 
nelle Reinigung von Geschirr der neuesten phosphatfreien Generation ent- 
halten neben oberf lachenaktiven Stoffen Oxidationsmittel auf Sauerstoff- 
basis und eine relativ komplex aufgebaute Builderkombination aus Alkali- 
carbonaten und organischen Komplexbildnern. Zu den bisher eingesetzten 
organ ischen Komplexbildnern gehoren Organophosphonsauren , Hydroxycarbon- 
sauren, Aminocarbonsauren und insbesondere polymere Polycarbonsauren, die 
oft in Mischung mit niederraolekularen Polyhydroxypolycarbonsauren, bei- 
spielsweise Zitronensaure, eingesetzt werden, beziehungsweise deren was- 
serlosliche Salze. Zusatzlich ist in der Regel als weitere Builderkompo- 
nente Akalisilikat vorhanden. Derartig zusammengesetzte Mittel weisen 
haufig, insbesondere bei relativ hohen WasserhSrten, den Nachteil der Aus- 
bildung von KalkbelSgen, sowohl in der eingesetzten Geschirrspulmaschine 
als insbesondere auch auf dem gereinigten SpDlgut, auf. Durch Einsatz ei- 
ner Builderkombination, welche bestimmte Oxidationsprodukte von Polygluco- 
sanen enthalt. kann eine Inhibierung der durch das GeschirrspOlmittel in 
Verbindung mit den Hartebestandteilen des Wassers verursachten Belagsbil- 
dung erreicht werden. In einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform der 
Erfindung wird daher vorgeschlagen, die gemaB dem oben genannten Verfahren 
hergestellten Polycarbonsauren oder deren Salze als Builder oder als Be- 
standteil einer Builderzusammensetzung in Geschirrspulmitteln zu verwen- 
den, die insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorge- 
sehen sind. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
sind auBerdem als Inkrustationsinhitoren gegen Kalkablagerungen in von 
Wasser durchstromten Rohrleitungen und"Apparaten , zWBeispiel-in KQhlwas^ 
sersystemen, sehr gut geeignet. 
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Eine weitere vorteilhafte Verwendung finden diese Polycarboxylate als 
Hilfsmittel in keramischen Massen zur Verbesserung der plastischen Form- 
gebungse i genschaf ten . 

Das beanspruchte Verfahren wird durch die nachfolgend beschriebenen Bei- 
spiele zur N02-0xidation von Starke im Suspensionsverfahren nSher anhand 
der einzigen Zeichnung erlSutert. 
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B e i s p i e 1 e 

Beispiel 1 

Das Beispiel 1 beschreibt die Oxidation von Starke in der in Figur 1 ge- 
zeigten Ruhrkesselkaskade. Die Ruhrkesselkaskade besteht aus 4 Einzelkes- 
seln die so ausgelegt sind, daB jeweils das Nutzvolumen des nachfolgenden 
Kessels das doppelte des vorangehenden aufweist. Das Gesamtnutzvo lumen be- 
tragt ca. 250 1. 

jeder Kessel ist mit einem separat angetriebenen ROhrsystetn mit Drehzahl- 
regulierung und einer getrennt regelbaren Mantelkuhlung bzw. -heizung aus- 
gestattet. 

Pro Stunde wurden 120 kg Starke mit einem Wassergehalt von ca. 4 Gew.-% 
uber eine Dosierbandwaage 3 aus dem Behalter 1 und 956 kg Tetrachlorkoh- 
lenstoff aus dem Behalter 2 iiber eine Dosierpumpe 4 kontinuierlich dem 
Anmaischbehalter 5 zugefQhrt. Die resultierende Starkesuspension wurde 
uber eine weitere Dosierpumpe 6 kontinuierlich mit einer Menge von ca. 
1076 kg/h entnommen und Ober eine Aufheizstrecke 8 in die aus den Ruhrkes- 
seln 9 bis 12 bestehende Ruhrkesselkaskade eingespeist. 

Vor Eintritt in die Aufheizstrecke wurden der Suspension 65,4 kg/h ver- 
f lussigtes Distickstofftetroxid aus dem Behalter 7 zudosiert. 

Am Ende der Aufheizstrecke hatte die Reaktionsmischung eine Temperatur von 
ca 90 °C erreicht. Sie passierte dann die Ruhrkessel 9 bis 12, in denen 
sie auf Temperaturen von ca. 95 °C Ruhrkessel 9), 105 °C (Ruhrkessel 10), 
115 °C (Ruhrkessel 11) und 125 °C (Ruhrkessel 12) aufgeheizt wurde. 

in der Ruhrkesselkaskade stellte sich ein Druck von ca. 15 bar ein. 

Nach Verlassen des Ruhrkessels 12 passierte das Reaktionsgemisch die KQhl- 
strecke 13, in der sie auf ca. 65 bis 70 °C abgekuhlt wurde. AnschlieBend 
wurde uber das Ventil 14 entspannt. Die dabei entweichenden nitrosen Gase^ 
wurden unter Luftzufuhr oxidiert und zum Vorratsbehalter 7 fOr Distick- 
stofftetroxid zuruckgefuhrt. 
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Die Reaktionsmischung wurde dann einer kontinuierlich arbeitenden Zentri- 
fuge 15 zugefuhrt. Die Hauptmenge des Tetrachlorkohlenstoffs wurde abge- 
schleudert und nach Extraktion mit Wasser in den VorratsbehSlter 2 zuruck- 
gepumpt. 

Das an dem Feststoff haftende Losungsmittel wurde im Vakuum abgedampft, 
kondensiert und ebenfalls in den VorratsbehSlter 2 zuriickgefuhrt. 

Die rohe Carboxylstfirke wurde nit Wasser gewaschen und anschlieBend bis 
auf eine Restfeuchte von ca. 6 Gew.-% getrocknet. 

Erhalten wurden ein weiBes Produkt mit einer SSurezahl von ca. 290, die 
einem durchschnitt lichen Gehalt von ca. 0,9 Car boxy Igruppen/An hydrogluco- 
seeinheit entspricht. 

Zur Bestimmung der Saurezahl wurden ca. 0,5 g bis 0,75 g der Carboxylstfir- 
ke in 50 ml entmineralisiertem Wasser suspendiert. Die Suspension wurde 
mit 10 ml 0,5 n alkoholischer Kaliutnhydroxidlosung versetzt und 30 Minuten 
bei Raumtemperatur geruhrt; das StSrkederivat ging dabei in LSsung. Uber- 
schussiges Kaliumhydroxid wurde rait 0,5 n wSBriger SalzsSure gegen Phenol- 
phthalein als Indikator zuriicktitriert. 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit den unterschied, daB der StSrkesuspension 
vor Eintritt in die Aufheizstrecke 32,7 kg/h verf lussigtes Distickstoffte- 
troxid zudosiert wurden und in der Ruhrkesselkaskade mit Stickstoff ein 
Druck von ca. 6 bar absolut eingestellt wurde, der durch Nachdosieren von 
Sauerstoff annahernd konstant gehalten wurde. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches wurde eine Carboxylstarke mit 
einer Saurezahl von ca. 320, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Carboxyl- 
gruppe /Anhydrog 1 ucosee i nhe i t , erhalten . 



Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Ruhrkesselkaskade 
durch eine in 12 Kamnern unterteilte ROhrkolonne ersetzt wurde. 

Bei einer KolonnenlSnge von 2,5 m und einem Durchmesser von 0,4 m hatte 
dieser Reaktor ein Nutzvoluraen von ca. 295 1. Hinsichtlich des Stufenwir- 
kungsgrads entsprach die Kolonne einer Kaskadenanordnung mit 6 bis 7 
gleichgroBen Einzelkesseln. 

Die Kolonne wurde mit PreBluft bis zu einem Druck von ca. 5 bar mit Syn- 
theseluft uberlagert. Dieser Druck wurde raittels Nachdosierung von Sauer- 
stoff konstant gehalten. 

Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug ca. 95 °C am Ende der Auf- 
heizstrecke, ca. 105 K im 1.. ca. 120 -C ta 2. und ca. 130 -C im 3. Drit- 
tel der Kolonne. Die mittlere Verweilzeit betrug ca. 25 Minuten. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches analog der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahrensweise wurde eine CarboxylstSrke mit einer Saurezahl 
von 310 , StepTecfiMiraiiari^^ 
seeinheit, erhalten. 
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Bezugszeichenliste 

1 VorratsbehSlter fur Starke 

2 VorratsbehSlter fur Tetrachlorkohlenstoff 

3 Dosierbandwaage 

4 Dosierpumpe 

5 AnmaischbehSlter 

6 Pumpe 

7 VorratsbehSlter fur Distickstofftetroxid 

8 Aufheizstrecke 
9-12 Ruhrkessel 

13 KQhlstrecke 

14 Druckreduktion 

15 Zentrifuge 
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Patentanspruche 



1. 



Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus 
Polysacchariden durch Oxidation mit Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkoho - 
gruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenfalls 
wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsaure- 
gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidationsreaktion in 
einem kontinuier lichen Verfahren bei einer Temperatur oberhalb von 
80 'C in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff durchfiihrt un 
eine Verweilzeit des Reaktionsgeraisches in der Reaktionszone von 1 
bis 30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 mm 
einstellt. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxida- 
tionsreaktion bei Temperaturen von 100 »C bis 140 «C, bevorzugt 100 C 
bis 130 "C und insbesondere 110 °C bis 120 % durchfiihrt. 

3 verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken 
von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 3 bar bis 15 bar ab- 
solut, gemessen bei der Reaktionsteraperatur, durchfiihrt. 

4 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Abwesenheit von Sauer- 
stoff als Cooxidans durchfiihrt und dabei Stickstoffdioxid/Distick- 
stofftetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch voll- 
standiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des St 1C k- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbe- 
sondere 0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine pnmare Al- 
koholgruppe enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, ent- 
halten ist. 

5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gas- 
phase am Ende der Reaktionszone nach-Oxidation-des-stickstoffmonoxids 
zu Stickstoffdioxid zurflckfuhrt. 
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7. 



8. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Gegenwart von Sauerstoff 
als Cooxidans durchfflhrt und dabei Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch vollstandi- 
ger Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Stickstoffdi- 
oxids dieses in Mengen von hOchstens 2 Molequivalenten, insbesondere 
0,1 bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe 
enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man den Druck 
im Reakt ions system durch Aufpressen von gasfermigem Sauerstoff oder 
durch Aufpressen eines Gemisches aus Sauerstoff mit mindestens einem 
unter den Reakt ionsbedingungen inerten Gas konstant halt, wobei der 
Sauer s toff ante il in der Gasmischung 1 Vol. -% bis 30 Vol.-%, insbeson- 
dere 3 Vol.-% bis 10 Vol.-% betrfigt und als inertes Gas bevorzugt 
Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder ein Ge- 
misch aus diesen eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Sauerstoff in Form von Luft, insbesondere von Syntheseluft einsetzt. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 ,bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Polysaccharid ein Polyglucosan insbesondere nativen Ursprungs 
eingesetzt und die Oxidationsreaktion mit solchen Verweilzeiten durch- 
gefiihrt wird, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu 
wenigstens 15 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 25 Mol-%, besonders 
bevorzugt zu wenigstens 35 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseein- 
heiten der Forme 1 I 



COOH 




(I) 



besteht, wobei weiterhin bevorzugt keine wesent lichen Mengen anderer 
Oxidations-Folgeprodukte vorliegen und der Gehalt an oxidierten Anhy- 
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droglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 100 Hol-%. insbesondere 
in Bereich von etwa 70 Mol-% bis etwa 95 Mol-% betragt. 

10 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennze ichnet, 
daB man das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit, insbesondere 
einem halogenierten Kohlenwasserstoff , bevorzugt Tetrachlorkohlen- 
stoff, einsetzt. 

11 verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einem Rohrreaktor alt einem statischen Mischer oder in einer 
Riihrkesselkaskade mit mindestens 2 Stufen oder in einem Durchlauf- 
mischer oder in einer in mindestens 2 Katnmern unterteilten ROhrkolonne 
durchfuhrt. 

12 Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man pulverfOrmiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder Lfisungsmittels einsetzt und die Reaktion in einem Gas-Feststoff- 
Reaktor durchfOhrt. 

13 verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einem Schuttschichtreaktor, insbesondere einem Drehrohrofen, 
oder in einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreak- 
tor, oder in einem Durchlaufmischer, insbesondere einem Kontiimscher 
oder Online-Mischer durchfOhrt. 

14 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose. 1st. wobei die Starke aus Kartoffel- 
starke, Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen 
ausgewahlt ist. 

15 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB-man-in-einem-kont-inuier-l-ich-betr-iebenen_Au farbeitungsverfahren 



uau Mian «»» " 

das Rohprodukt nach dem Abtrennen eines gegebenenfalls vorliegenden 
Suspensionsmittels einer Wasche mit Wasser unterzieht und gegebenen- 
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falls in den zur Abtrennung des Waschwassers vorgesehenen Ein- 
richtungen, insbesondere Filtern und/oder Zentrifugen, eine Nachwasche 
des Produktes mit Wasser vorninnnt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion mindestens ein Teil der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einer waB- 
rigen Losung, die basische Alkaliverbindung, insbesondere Alkalihy- 
droxid, Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Amnion ium- 
hydroxid und/oder organische Base enthalt, vorzugsweise in einem kon- 
tinuier lichen Verfahren neutral isiert wird. 

17. Verwendung von PolycarbonsSuren oder deren Salzen, hergestellt gemSB 
dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 16, als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

18. Verwendung nach Anspruch 17 als Co-Builder in Mengen von 0 f 5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils 
auf das Gesamtgevricht des Mittels, in anorganischen, wasserunlosli- 
chen Haupt-Builder enthaltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln, wobei 
das Wasch- oder Reinigungsmittel insbesondere Zeolith-NaA als Haupt- 
builder und PolycarbonsSuren oder deren Salze, hergestellt gemSB dem 
Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 16, in MengenverhSltnissen 
von 2:1 bis 5:1 enthSlt. 

19. Verwendung von PolycarbonsSuren oder deren Salzen, hergestellt gem&B 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, als Builder oder als 
Bestandteil einer Builderzusammensetzung in GeschirrspOlmitteln, die 
insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorgesehen 
sind. 

20. Verwendung von PolycarbonsSuren oder deren Salzen, hergestellt gemaB 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, als Inkrustations- 
inhibitor zum Schutz von Rohren, Pumpen, Filtern, Tanks und derglei- 
chen. 
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21. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemSB 
dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, in keramischen Mas- 
sen zur Verbesserung der Formgebungseigenschaften. 
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